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論文内容の要旨
疎水性残基を有する両親媒性高分子電解質は、水溶液中で、解離基同士の静電反発と疎水基同士の疎水性会合のバ
ランスで、その形態を大きく変化させる。つまり、解離基含量が多いと、解離基同士の静電反発により、分子は伸び
た形態をとる o しかしながら、疎水性残基の含量が多くなると、疎水基同士の疎水性会合が、解離基同士の静電反発
を凌駕し、ミセル様のコンパクトな形態をとる o 本博士論文では、この様な単一の高分子で形成されるミセル構造を
利用して、光子捕集及び光電荷分離機能性高分子の分子設計を行った。
(1) 光子捕集機能性高分子の分子設計
効率の良い光子捕集系を設計するためには、エネルギードナーとアクセプタ一間のエネルギー移動を効率的に起こ
すのみならず、ドナー間のエネルギー移動を連続的に起こす(エネルギーマイグレーション)必要がある。ここで、
エネルギー移動の速度は、発色団関の距離に依存する。つまり、発色団を高密度に集積する事が、効率の良い光子捕
集系を設計するための一つの条件となる。そこで、疎水性発色団(ナフタレン)を高密度に単一高分子ミセル中に集
積した光子捕集機能性高分子を設計し合成した。この高分子は、ナフタレン含量が多くなると、水溶液中で、極めて
効率的なナフタレン間の光励起エネルギーのマイグレーションが起こり、系中に微量に存在するエキシマーサイトに
約30ps の時定数を持ってトラップされることが分かった。また、本高分子に、微量のエネルギートラップ(ピレン)
を共有結合で導入し、ナフタレンからピレンへのエネルギー移動の量子収率を見積もった所1.0で、そのエネルギー
移動の速度は、約20ps であった。極めて効率的な光子捕集系が設計出来たと考えられる o
(2) 光電荷分離機能性高分子の分子設計
有効な電荷分離状態を達成するためには、電荷分離状態からの逆電子移動反応を抑制する事はもちろん geminate
lOn-pau 状態からの再結合をも抑制しなければいけなし、電子移動理論によると、反応が非断熱無衝突的に起こるな
らば、電子移動反応の自由エネルギ一変化が、系の再配列エネルギーを越えると、電子移動反応の速度は減少する
(í逆転領域J)。このような「逆転領域」で、逆反応を行わせ、「正常領域」で、正方向の電子移動反応を行わせれば、
有効な電荷分離状態が達成出来ると考えられる。この考えを基に、反応中心(ドナー)を単一高分子ミセル中に封じ
込める(個室化)ことにより、系外に加えたアクセプタ一分子との直接的な接触を妨げ、電子移動反応が、無衝突的
に起こるように分子設計を行った。つまり、光化学的に不活性な疎水基から成る、単一高分子ミセルに、 3 元共重合
法で少量のドナー(ピレン)を導入し、ピレンを疎水基のクラスター中に封じ込め、系外にアクセプター(メチルビ
オロゲン)を加える光電荷分離系を設計した。そして、単一高分子ミセルを形成する疎水性残基を種々変換した高分
子を合成し、疎水性残基の構造と電子移動反応の関係を系統的に調べた。
論文審査の結果の要旨
富永君は両親媒性高分子電解質が水溶液中で自己組織化して形成する単一高分子ミセル中に光機能性原子団を固定
することにより、極めて高効率な光子捕集系並びに光誘起電荷分離反応系の構築に成功した。さらに、単一高分子ミ
セル構造のコンビューターモデリングにより、これらの特異的な光物理化学現象の妥当性を示した。この成果は高分
子機能研究に大きく寄与するものであり、本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
